
Obgleich sich die Intensitaten von PFT-13C-NMR-Resonan- 
Zen nicht zur quantitativen Bestimmung eignen, konnen sie 
bei chemisch iihnlichen Kohlenstoffatomen zur groben Ab- 
schatzung von Gleichgewichten dienen. Demnach liegen bei 
Raumtemperatur in wSBriger Losung 20-30% cis- und 80- 
70 YO truns-Boc-Pro-NHz vor. 
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Abb. 2. '3C-NMR-Strichspektren substituierter Proline (bezogen auf 
TMS =O). Angegeben sind nur die Signaledm Kohlenstoffatome des kolinrin- 
ges. Alle Werte mit Ausnahme von c-Gly-Pro (DMSO) wurden in Wasser 
hestimmt. t = trans, c = cis. 

Die Zuordnung der Signale zum cis- oder trans-Isomeren 
gelingt aufgrund des ' 3C-NMR-Spektrums von Boc-Gly-Pro. 
Aus 'H-NMR-Unters~chungen[~] ist bekannt, dab diese Ver- 
bindung in Losung zu 70-80 YO als trans-Isomeres vorliegt. 
Im PFT-' 3C-NMR-Spektrum von Boc-Gly-Pro sind daher 
die intensiveren Resonanzen der Prolinkohlenstoffatome dem 
trans-Isomeren zuzuordnen. 
AuBerdem mu13 die Lage der Signale der Prolinkohlenstoffato- 
me im cyclischen Glycyl-prolin charakteristisch sein fur cis-iso- 
mere Proline. 
Aufgrund dieser Befunde lassen sich die ResonanZen der C"-, 
Cp-, CY- und C&-Atome der Prolinringe der in Abbilditng 
2 zusammengestellten Verbindungen eindeutig dem cis- oder 
trans-Isomeren zuordnen. 
Abbildung 2 zeigt ferner, daB Boc-Ala-Pro in waBriger Losung 
nahezu ausschliel3lich als trans-Isomeres vorliegen muB. Aus 
den Intensitaten der Resonanzen von Acetylprolin folgt, daB 
sich in waBriger Losung bei Raumtemperatur ein cis-truns-lso- 
merie-Gleichgewicht von ungefahr 1 : I einstellt. 
Diese Befunde gestatten den Schlufi, daB TRH in Wasser 
zu l@20% als cis- und zu 90-807; als trans-Isomeres vorliegt. 
Vor kurzem ist eine 'H-NMR-Untersuchung von TRH publi- 
ziert ~ o r d e n ' ~ ] .  Selbst mit einem 250-MHz-Spektrometer ge- 
lang es nicht, die cis-trans-Isomerie nachzuweisen. 
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Abfangen des l,.l-Dipols bei der 2+ 2-Cycloaddition 
des Tetracyanathylens an Enolather 

Von Rolf Huisgm, Reinhurd Schug und Gerd Steiner[*] 

Die zu Cyclobutanen fuhrenden 2 + 2-Cycloadditionen des 
Tetracyanathylens ( 1 ) a n  cis-truns-isomere Enolither sind 
nicht von hoher Stereospezifitat["; die rotationsfghige Zwi- 
schenstufe bildet sich dabei in reversibler Reaktionr2]. Die 
Additionen von ( I j  an mehrere Enolather vollziehen sich in 
Acetonitril 2600- bis 29000mal rascher als in Cy~lohexan[~ '  ; 
aus der Abhzngigkeit der Geschwindigkeitskonstante von der 
Solvenspolaritiit und den Dipolmomenten der Reaktanten be- 
rechnet man Dipolmomente der Ubegangszustinde, die 2/3 
der fur die Zwitterionen des Typs (2) geschatzten Werte 
betragenk3! Auch der EinfluB struktureller Variation des Enof- 
athers auf die Ge~chwindigkeitskonstante[~], die Aktivierungs- 
parametert5' und die L o s ~ g s m i t t e l a b h ~ g i g k e i t  des Aktivie- 
rungsvolumens['' weisen auf die zwitterionische Zwischenstufe 
dieser 2 + 2-Cycloadditionen von ( 1 ). 
Da kinetische Befunde einen Reaktionsmechanismus nie zu 
beweisen, sondern stets nur andere denkbare Wege auszu- 
schlieRen vermogen, erstrebten wir eine chemische Evidenz 
durch Abfangen der Zwischenstufe, wobei das Abfangreagens 
sich nicht mit den Reaktanten vereinigen darf. Alkohole envie- 
sen sich als geeignet: ( 1  ) ist genugend stabil in reinen Alkoho- 
len in der Kaltep'l. 

H 
H,C=C 

(3) 
Schema 1 

Wahrend sich ( 4 )  aus ( 1  1 und Athyl-vinylither im aprotoni- 
schen Medium quantitativ bildetc'l, gelangt man bei der Reak- 
tion in eiskaltem Methanol zu 70%1 des 1 : 1 : 1-Addukts ( 3 )  
neben 30% ( 4 )  (Schema 1) ['H-NMR-Spektrum (CDC13) 
von ( 3 ) :  r=6.56 (s, OCH3), OCH2CH3 als ABX,-System 

Tahelle I .  Acetalische 1 : I  : I-Abfangprodukte vom Typ ( 3 )  aus Enolathern, 
Tetracyanithylen und Alkobolen. 

Enolathtx Alkohol 

Athyl-vinylather 
Athyl-vin yliither 
Athyl-propenylather 
Methyl-propenylat her 
Athyl-propenylather 
Methyl- propenyla t her 
Methyl-propenylather 
Methyl-propenylather 
I dthoxy-isobuten 
2H-3,4-Dihydropyran 

Athanol 
Methanol 
Athanol 
Methanol 
Methanol 
Athanol 
Isopropanol 
tert.-Rutanol 
Athanol 
Athanol 

1 : 1 : I-Addukt 
Fp [ C ]  K i - i i  T ~ - H  

0 1  5.17 4.93 
5.23 4.96 

60-6 I 5.45 4.71 
92-93 5.63 4.81 
52-54 5.57 4.77 
95-96 5.56 4.79 
9Y-I00 5.32 4.31 

117-120 5.21 4.22 
79-80 5.63 4.70 

109-110 5.41 4.55 
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bei 6.26. 6.37 und 8.73: 4.96 (s. 4-F1). 5.23 (1. I-HI. 7.42 (d. 
2-H2j]. Dank dcr Aciditiit des 4-11 liist sich (2) in w;'O '1 rigem ' 

Natriumcarbonat und wird durch Siiure wiedcr abgcschicden. 
Analog gcwinnt man die ;icctslischen Abfangprodukte der 
Tabelle 1 iius diversen Enoliithern iind I ! )  rnit Alkoholen: 
die I : 1 : 1-Adduktc sind durch l~leiiicntaraiialysc und Spektren 
charakterisiert. 
Wird wirklich die zwitterionischc Zwischenstufc ( 2 )  durch 
Alkohol abgcfangcn odcr gcht das Acetal ( 3 )  ails dcr Alkoho- 
lysc dcs ('yclobutans ( 4 )  hcrvor? Tatsiichlich wird (4) von 
Methanol in ( 3 )  iibergefuhrt, abcr in langsaniercr Reaktion, 
die vcrmutlich iiber den gleichen 1,4-Dipol ( 2 )  stattfindet. 
Schon friihcr bcschricben wir die langsanic Glcichgewichtscin- 
stellung dcr cis-rruris-isomeren Cyclobutanc ( 6 1  und (Y,J im 
polar-aprotonischen Acctonitril"'. I n  Schema 2 sind die Halb- 
reaktionszeiten bei 25 C fiir die Unisctzungen von ' 1 )  init 
trmis- und cis-!ithyl-propcnyliithcr ( 5 )  bzw. ( 8 )  in kthanol  
(0.25 niol'l: Photonietrie des oranpefarbenen Chargc-transfcr- 
Koniplcses von i 1 1  mit Athanol) und fiir die NMR-spektro- 
skopisch verfolgte Athanolysc von ( 6 )  und ( 9 )  zusammen- 
gcstellt. 
Das acct;ilische Addukt ( 7 )  bildct sich ;IUS ( 5 )  wid ( 8 )  i n i t  
( /  ] 2200- bzw. 47mal raschcr als durch Athanolysc der epinie- 
rcn Cyclvbutane ( 6 )  bzw. ( 9 ) .  Athano1 kin@ soinit cine Zwi- 
sche i i s t i~e  auf dem Wcg der 2+2-Cycloaddition von i l j  an 
Enoliithcr ah. 

H 11 

+ 

Fin Ictztc'r Einwand: Viellcicht wcrden die acctalischen 1 : I : I -  
Addukte nicht a u s  den I.4-r)ipolen vom T y p  ( 2 ) .  also durch 
!\bfmgen von Zwischcnstufen der Cyclobutan-Bildung. son- 
dcrn a u f  eincm unbcksnntcn (allcrdings schwer vorstcllbsrcn) 
Wcg a u s  den drei Komponcntcn gcbildct. Wiirc das der Fall. 
dann miiBte dieser Weg x so rasch sein. daR er die 2 + 2-Cyclo- 
addition unterdriickt, denn die Cyclobutane unterliegcn vie1 
langsamcrer Ringiiffnung in Alkohol. Kinetischc Messungcn 
lehren. did3 linoliithcr sich mit ( / ) in Alkoholcn sogar / i r i i ~ / . s c l -  

i w r  unisctzcn als fiir die 2 + 2-Cycloaddition anzunchnicn 
ist. Die crwarteten Werte griindcn sich auf die linearen He- 
ziehungen von logkz131 rnit dcm enipirischen Parameter E., 
der Solvenspolaritatl'l. Nach der Extrapolation r .  U. fiir 
2H-3.4-Dihydropyran sollte die Iieaktion rnit  I I i in Athanol 
und Methanol 38- bzw. 880mal rascher scin als in Acetonitril. 
Wie T a b c k  2 zeigt. weisen vier Enoliither in Alkoholen klei- 
nere Cieschwindigkeitskonstanten auf als in Acctonitril. Dicses 
Zuriickblciben der CTeschwindigkeitskoiistaiite i n  Alkoholcn 
wird hiiufig bei spezifischer Solvatation eincs Reaktanten 
durch OH-Vcrbriickung rnit Alkohol bcobachtetly~l"l. 

Tetracyaniithylen ( I  ) und Enoliithcr i n  Alkohol licfern bei 
kinctischcm Resktionsabscli lu~ das Acctal als Abfangprodukt 
und das 2 + 2-('ycloaddukt ncbcneinandcr. Die Cicschwindig- 
kcitsverhiiltnissc dcr voni Zwittcrion des Typs ( 2 )  uusgchen- 
den Reaktionen. also k,[Alkohol],k( !cl.. hiingcn von der 

labellc 2.  ( ; e s c h \ ~ i n d i ~ k s i t s k ~ n s t ~ n t c ~ i  dcr  Kcnktionen \oil I I i niit txol- 
i rhern i n  Alkoholen (zu Dialkylacctalen) und in Acetoiiitril ( r u  2 + l-Cyclo- 
addukten) be] 25 C .  

I-noliit her Sl>lvcils 

Struktur dcs l-noliithcrs u n d  dcs Alkohols ah: nian findct 
fiir die c,is-Form (trurrs-Form) dcs Methyl-propcnyliithers bei 
0 C folgcndc Wcrte fiir das Vcrhiiltnis Acctul;Cyclobutan: 
in Methanol 12.3 (2.3). in Athano1 5.3 (2.3). in Isopropylalkohol 
4.6 ( I .4) und in tcrt.-Amylalkohol I .4 (0.50). 
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Zur Konforrnation der zwitterionischen Zwischenstufen 
aus Tetracyanathylen und Alliyl-propenylathern 

Von Rolf' l l i i i . s (gci i .  Rririlicrrd .SC/IIU/ und Gcwl Strirrvr~'1 

Bei dcr Addition von Athunol an die Zwittcrioncn ( 3 )  und 
( 6 1 ,  die aus c is -  ( 1 )  bzw. rruns-Propenyl-mcthyl~ther ( 8 )  
rnit Tetracyaniithylen (TCNE)  hcrvorgehenl'l. cntstehcn die 
Acetale ( 4 )  und (7) .  die zwei ('hiralitiitszcntrcn (C-l und 
C-7) besitzen. Ubcrraschenderweisc vollzieht sich die Athanol- 
Anlagcrung stercospezifisch. Dcr cis-Propcnyliither ( I ) gibt 
rnit Athanol bci 0 C 8 4 %  dcr Acctalc ( 4 )  iind ( 7 ) I ' l  im 
Vcrhiiltnis 18: 1 ncben 16'\;b des cis-Cyclobutans ( 2 )  (Schema 
I ) .  Die llmsetrung ist nach I 5  min abgcschlosscn: die N M R -  
Analyse crfaljt die Produktc dcs kinctischcn Rcaktionsab- 
schlusscs. 
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